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Abstract―The tensile properties, acetic acid solubility and degree of swelling in distilled water of
cellulose/chitosan and sericin/chitosan film blended by mixing chitosan acetic acid solution with cellulose solution

or sericin solution were investigated and the effect of crosslinking agent on solubility and degree of swelling were

also considered. From the experimental results, the model of intermolecular bond is proposed.

Tensile modulus of 100% cellulose film is high but the tensile strength and elongation are low. The elongation

of 100% chitosan film is high but tensile modulus and strength is low. But it is possible to make film having

same or higher tensile strength and modulus compared to that of 100% cellulose film by mixing cellulose and

chitosan or by mixing sericin and chitosan.

Chitosan is solved in 5vol% acetic acid solution but cellulose and sericin are not solved. Degree of swelling

of chitosan in distilled water is higher than that of cellulose and sericin. Lower than 40wt% chitosan content,

the solubility of cellulose/chitosan film in 5vol% acetic acid solution shows lower expected value but higher in

case of sericin/chitosan film.
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1. 서  론

키친 및 키토산은 지구상에 풍부하게 존재하는

천연고분자로서 항균성, 생체친화성 등 기능성소

재로서 주목되고 있으며, 키친, 키토산과 다른 재

료와의 복합화에 의한 새로운 기능성소재의 개발

1
Corresponding author. Tel.：＋82-53-850-7202；Fax.：

＋82-53-850-7605；e-mail：yhsoo@kiu.ac.kr

이 다각도로 이뤄지고 있다.
1-8)
그리고 셀룰로오스

도 지구상에 가장 풍부한 천연자원이며 분자구조

가 키토산과 유사하기 때문에 두 물질의 복합에

의한 재활용이 기대된다. 두 물질을 복합화한 필

름의 역학특성, 생분해성과 분리막으로의 응용 등

에 관한 연구가 보고4-8)되고 있지만 셀룰로오스,

키토산은 모두 흡수성이 높기 때문에 복합화 필름

의 습윤강도의 저하도 피할 수 없다. 한편 누에에



셀룰로오스/키토산 및 세리신/키토산 복합화필름의 역학특성 31

J. of the Korean Soc. of Dyers and Finishers, Vol. 17, No. 1(2005. 2) / 31

의해서 만들어지는 견섬유는 세리신과 피브로인으

로 구성되어 있다. 일반적으로 견직물 제조과정에

서 세리신은 제거되고 피브로인만 이용되고 있다.

종래의 연구에서도 키토산/피브로인,
3)
피브로인/셀

룰로오스 복합화필름에 관한 연구
9)
등 피브로인에

관한 것이 있지만 세리신에 관한 연구는 그다지

많지 않다. 그 때문에 다량의 세리신이 폐기되고

그 처리에 문제가 되고 있다. 그러나 최근의 연구

에서 세리신은 보습기능, 항산화작용, 자외선흡수

기능 등 다양한 기능을 가진 것으로 보고되고 있

고
10)
그 폐기 천연자원인 세리신의 재활용이 주목

되고 있다.

본 연구에서는 셀룰로오스와 키토산, 세리신과

키토산을 복합화하여 인장특성, 초산수용액에 대

한 용해도와 증류수에 대한 팽윤도를 검토하였다.

복합화한 필름의 용해도 및 팽윤도로부터 셀룰로

오스 또는 세리신성분과 키토산성분과의 상호작용

의 유무를 검토하였다. 그리고 복합화필름에 가교

제를 첨가하여, 초산수용액에 대한 용해도 및 증

류수에 대한 팽윤도도 검토하였다. 또한 셀룰로오

스/키토산 복합화필름의 팽윤인장강신도에 영향을

미치는 가교제 첨가의 영향도 검토하였다.

2. 실  험 

2.1 시료 및 시약

미세섬유상 셀룰로오스(Celish KY-100G, Daicel

화학공업사)와 점도평균분자량 약 650000의 키토

산(Aldrich사제)을 사용하였다. 셀룰로오스를 증류

수와 혼합해서 셀룰로오스성분 0.8wt%의 셀룰로

오스 수분산액을 조제하여 이용하였다. 키토산은

1wt%초산수용액을 조제하여 이용하였다. 세리신

은 일본 기후현 생물산업기술연구소에서 제조한

것을 사용하였다. 세리신에 증류수를 넣고 90℃에

서 교반해서 세리신성분 0.5wt%의 세리신수용액

을 조제하여 사용하였다. 셀룰로오스/키토산 복합

화 필름의 가교제로서 양 말단에 알데히드기를 가

진 글리옥살 및 글루탈알데히드는 시판 특급시약

을 그대로 사용하였다.(Fig. 1)

2.2 시료 제작

셀룰로오스 분산액(셀룰로오스 0.8wt%)과 키토

산 초산수용액(키토산 1wt%)을 소정비율로 혼합해

서 실온에서 4시간 교반하였다. 세리신/키토산 복

합화 필름은 세리신수용액(세리신0.5wt%)과 키토산

Fig. 1. Molecular structure of cellulose, chitosan
and crosslinking agents.

초산수용액(키토산 1wt%)을 소정 비율로 혼합해서

90℃에서 1시간 교반하였다. 가교제를 첨가하는

경우는 촉매로서 1wt%염산을 부가하여 실온에서

10분 교반한 후 소정 양의 가교제를 첨가하고 1시

간 혼합 교반하였다. 그 후 감압 탈포하여 혼합용

액을 casting해서 70℃에서 건조하였다. 제작된 필

름의 두께는 0.03∼0.04mm이였다.

2.3 인장시험

시험편의 크기는 길이 40mm, 폭 5mm, 두께 0.03

∼0.04mm, 파지거리 20mm, 인장속도 5mm/min, 측

정온도 25℃로 하였다. 습윤시의 인장특성은 시험

편을 20℃의 증류수에 24시간 침지후 측정하였다.

2.4 용해도측정

복합화 필름을 진공오븐 중에서 24시간 건조시

켜 건조중량을(Wo)측정하였다. 각 시험편을 실온

에서 5vol% 초산수용액에 24시간 침지한 후, 증류

수로 세정하고 100℃의 진공오븐에서 24시간 건조

시켰다. 건조 후의 중량(Ws)을 측정하고 식(1)에

의해서 용해도(So)를 산출하였다.

So = (Wo - Ws) / Wo (1)

2.5 팽윤도측정

복합화 필름을 진공오븐 중에서 24시간 건조시

켜 건조중량을(Wo) 측정하였다. 각 시험편을 20℃

의 증류수에 소정시간 침지한 후의 중량(W)을 측

정하고 식(2)에 의해서 팽윤도(Sw)를 산출하였다.

셀룰로오스/키토산계에서는 팽윤도가 대체적으로

일정하게 되는 24시간 침지하였고 세리신/키토산

계에서는 팽윤이 매우 빠르기 때문에 1시간으로
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짧게 하였다.

Sw = (W - Wo) / Wo (2)

2.6 FT-IR측정

Nicolet 사제 FT-IR Impact 400을 사용하여 측정

하였다.

3. 결과와 고찰

3.1 인장특성

건조 시의 인장특성을 비교한 셀룰로오스/키토산

복합화 필름의 인장 응력-변형곡선의 결과를 Fig. 2

에 표시하였다. 셀룰로오스 함유량 0∼50wt%에서

는 키토산의 부드러운 성질이 나타나고 셀룰로오스

함유량이 60∼100wt%인 경우는 셀룰로오스의 뻣뻣

하고 취약한 성질이 나타난다. 세리신/키토산 복합

화 필름의 인장 응력-변형곡선의 결과를 Fig. 3에 표

시하였다. 세리신 함유량 0∼30wt%에서는 키토산

의 부드러운 성질이 나타나고 세리신 함유량이 40

∼60wt%인 경우는 세리신의 부숴 지기 쉬운 성질

이 나타나고 있다. 세리신/키토산 복합화 필름의 경

우, 세리신 함유량이 70wt% 이상이 되면 균열이 생

겨 필름의 제조가 불가능하였다.

인장탄성률, 강도, 신도를 Fig. 4∼6에 표시하였

다. 인장탄성률의 경우, 셀룰로오스/키토산(□)복합

화 필름에 비해서 세리신/키토산(●)복합화 필름이

거의 비슷하거나 약간 높았지만 인장강도(Fig. 5),

신도(Fig. 6)는 모두 낮았다. 인장탄성률은 키토산

함유량이 증가함과 더불어 저하하며 신도는 키토

산 함유량 증가와 더불어 증대하고 있다. 키토산

의 인장특성은 탄성률, 강도 모두 낮으나, 신도는

큰 경향을 보였다. 셀룰로오스 및 세리신은 탄성

률이 높고 강도, 신도는 모두 낮은 경향을 보였다.

복합화에 의한 인장특성의 효과는 인장강도(Fig.

5)에 잘 나타나고 있다. 즉 셀룰로오스/키토산 복

합화 필름에서는 키토산 함유량 40∼50wt%에서

약 100MPa, 세리신/키토산 복합화 필름에서는 키

토산 함유량 60wt%에서 약 80MPa로서 강도가 극

대를 표시하고 있다.

3.2 용해도

복합화 필름의 용해도와 키토산 함유량의 관계

를 Fig. 7에 표시하였다. 시험편 중의 키토산 성분

은 5vol% 초산수용액에 완전히 용해하고 셀룰로

오스 또는 세리신은 성분은 완전히 용해하지 않

Fig. 2. Stress-strain curves of cellulose/chitosan film.

Fig. 3. Stress-strain curves of sericin/chitosan film.
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Fig. 4. Effect of chitosan content on the modulus
of elasticity of blend films.

Fig. 5. Effect of chitosan content on the tensile
strength of blend films.

Fig. 6. Effect of chitosan content on the elongation
of blend films.

Fig. 7. Effect of chitosan content on the solubility
of blend films.

는다. 따라서 복합화 필름 중에서 성분간에 무엇

인가 상호작용이 없다면 용해도는 키토산의 함유

량에 비례할 것이다. Fig. 7에서 점선은 복합화 필

름 중의 키토산 성분만 완전하게 용출하는 경우의

예상치이다. 셀룰로오스/키토산 복합화 필름의 가

교제 미첨가(△)의 경우, 키토산 함유량 0∼40wt%

에서 키토산 성분의 용출이 억제되고 있다. 이 결

과는 초산수용액에 용해하지 않는 셀룰로오스분자

중에 키토산 분자가 보호되고 있는 상태를 시준하

고 있다. 한편 세리신/키토산 복합화 필름의 가교

제 미첨가의 경우, 세리신의 함유량에 의하지 않

고 완전하게 용해하는 예상치보다 높은 것을 알

수 있다. 즉 복합화 필름 중의 세리신도 일부 용출

하고 있다. 이 결과는 셀룰로오스/키토산 복합화

필름과는 반대로, 세리신분자가 키토산 분자에 의

해서 둘러싸여져 있어 키토산과 함께 일부 세리

신도 용출하는 것이라 생각된다.

용해도에 영향을 미치는 가교제 첨가의 효과도

Fig. 7에 표시하였다. 셀룰로오스/키토산 복합화

필름에서 가교제 미첨가의 경우((△), 키토산 함유

량이 50wt%이상에서는 셀룰로오스와 키토산과의
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상호작용에 의한 영향은 없는 것으로 나타났으며

용해도는 거의 예상치에 따르고 있다. 가교제를 첨

가하면 이 영역의 용해도가 현저하게 저하하고 있

다. 특히 분자쇄가 짧은 글리옥살을 첨가한 필름은

거의 용해되지 않았다.

3.3 팽윤도

복합화 필름의 증류수에 대한 팽윤도와 키토산

함유량의 관계를 Fig. 8에 표시하였다.

증류수의 침지시간은 셀룰로오스/키토산 복합화

필름은 24시간, 세리신/키토산 복합화 필름은 1시

간으로 하였다. 양자 모두 가교제 미첨가의 경우,

키토산의 증가와 함께 팽윤도가 크게 증대하였다.

즉 키토산의 팽윤도는 높고 셀룰로오스 및 세리신

의 팽윤도는 상대적으로 낮은 경향을 보였다. 키

토산 함유량이 50%이상이 되면 팽윤도가 급격하

게 증대하고 있다. 이것은 키토산 함유량의 증가

와 더불어 키토산 분자가 물과 직접 접촉하는 기

회가 늘어나기 때문이라고 생각된다. 또한 세리신/

키토산 복합화 필름에서는 증류수에 침지하는 시

간이 1시간임에도 불구하고 팽윤도가 셀룰로오스/

키토산 복합화 필름보다 매우 높게 나타나고 있다.

이것은 용해도와 같은 결과로 세리신 분자의 주위

를 키토산 분자가 둘러 싸여져 있기 때문이라고

생각된다.

또한 가교제 미첨가 복합화 필름과 비교해서 가

교제 첨가 복합화 필름은 팽윤도가 현저하게 저하

하였다. 가교제 첨가에 의한 팽윤도 저하와 초산

수용액에 의한 용해도의 저하는 용해도 및 팽윤도

가 큰 키토산 분자가 키토산, 셀룰로오스, 또는 세

리신과 가교결합을 형성한 결과라고 생각된다.

3.4 습윤 인장특성

셀룰로오스와 키토산의 배합비율을 변화시켜 제

작한 복합화 필름을 20℃의 증류수에 24시간 침지

한 후의 습윤 상태에서의 인장강도와 신도를 Fig. 9

에 표시하였다. 가교제 미첨가 복합화 필름에서는

키토산 함유량이 60wt%이상이 되면 필름이 현저하

게 팽윤해서 시료 형상을 유지할 수 없으며 인장시

험이 불가능하였다. 가교제 미첨가 필름은 건조시

의 강신도에 비해서 강도는 1/20∼1/4로 저하하며,

신도는 약 2∼4배 증가하고 있다. 이것은 셀룰로오

스 및 키토산이 모두 친수성이며 흡수에 의해서 분

자간의 미끄러짐이 원활해지기 때문이라고 생각된

다. 또한 강도가 극대가 되는 키토산 함유량은 건

Fig. 8. Effect of chitosan content on the degree
of swelling of blend films.

Fig. 9. Effect of chitosan content on the Wet
tensile strength and wet elcegation of
blend films.



셀룰로오스/키토산 및 세리신/키토산 복합화필름의 역학특성 35

J. of the Korean Soc. of Dyers and Finishers, Vol. 17, No. 1(2005. 2) / 35

조시의 40∼50wt%로부터 습윤시는 10∼20wt%로

전이하며 강도의 극대치도 약 100MPa에서 20MPa

로 저하하고 있다. 즉 키토산은 셀룰로오스보다도

흡수 열화하기 쉬운 경향을 나타내고 있다.

흡수에 의한 강도 저하와 신도의 증대는 가교제

의 첨가에 의해 어느 정도 억제되고 있다. 첨가제

3wt% 첨가한 필름은 키토산 함유량 80wt%까지

인장 측정이 가능하며, 또한 키토산 함유량 20wt%

이상에서 가교제 미첨가 필름에 비해서 습윤강도

가 향상되고 있다. 그리고 습윤인장시험에서의 파

단 신도는 가교제 미첨가의 경우 키토산 첨가량

50wt%까지 20%이상이지만 글리옥살 첨가의 경우

8%이하, 글루탈알데히드 첨가에서는 15%이하로

저하하고 있다. 가교제 첨가에 의해서 셀룰로오스

및 키토산 분자간의 가교결합으로 인하여 외력에

의한 분자간의 미끄러지는 현상이 억제되기 때문

이라고 생각된다. 가교제를 비교하면 분자쇄가 긴

글루탈알데히드를 가교제로 사용한 필름이 습윤강

도 및 습윤신도의 증대에 효과적이다. 글루탈알데

히드가 형성한 가교는 글리옥살보다도 길어서 유

연성이 풍부하기 때문에 습윤신도가 크고 습윤강

도도 높게 되는 것이라 생각된다.

3.5 FT-IR 분석

셀룰로오스/키토산 복합화 필름의 FT-IR을 Fig.

10에 표시하였다. 복합화필름의 스펙트럼에서는 셀

룰로오스 혹은 키토산 특성 피크만 존재하고 새로

운 피크는 보이지 않고 있다. 그러나 키토산스펙트

럼에서 볼 수 있는 1090cm
-1
및 650cm

-1
부근의 피크

가 복합화 필름에서는 명확하게 보이지 않고 있다.

Miya et al.
2)
의 보고에 의하면 1090cm

-1
및 650cm

-1

부근의 피크는 키토산의 결정화에 기인하는 피크이

고 키토산과 PVA와의 브렌드에 의해서 두개의 피

크는 소실한다. 이것은 PVA의 수산기와 키토산의

수산기 혹은 아미노기와의 수소결합이 형성되고 그

때문에 키토산의 결정화가 방해를 받는 결과라고

보고 되고 있다. 따라서 셀룰로오스의 수산기와 키

토산의 수산기 혹은 아미노기간에 수소결합이 형성

된다고 생각된다.

세리신/키토산 복합화 필름의 FT-IR을 Fig. 11에

표시하였다. 역시 복합화 필름의 스펙트럼에서는

세리신 혹은 키토산 특성 피크만 존재하고 새로운

피크는 보이지 않고 있다. 그러나 복합화 필름의 스

펙트럼에서는 키토산 필름에서 볼 수 있는 1561cm
-1

의 피크와 세리신 필름에서 볼 수 있는 1542cm
-1

Fig. 10. FT-IR specra cellulose film, chitosan film
and blend film of cellulose/chitosan.

Fig. 11. FT-IR specra sericin film, chitosan film
and blend film of sericin/chitosan.
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의 피크가 결합해서 하나의 피크가 나타나고 있

다. 1561cm
-1
의 피크는 키토산의 아미노기에 기인

하고, 1542cm
-1
의 피크는 세리신의 아미도Ⅱ에 기

인한 것이다. Chen et al.
3)
은 피브로인과 키토산을

복합화하면 피브로인의 아미도기와 키토산의 아미

노기사이에 수소결합이 형성하면 이 두개의 피크

가 하나의 피크가 된다고 보고하고 있다. 본 연구

에서도 같은 결과를 얻었기 때문에 세리신의 아미

도기와 키토산의 아미노기 사이에 수소결합이 형

성하였다고 생각된다.

셀룰로오스-키토산 분자 간에는 셀룰로오스의

수산기와 키토산의 수산기 또는 아미노기간의 수

소결합을 생각할 수 있으며, 세리신-키토산 분자

간에는 세리신의 아미도기와 키토산의 아미노기간

의 수소결합도 생각할 수 있다. 그 외에 FT-IR에

서는 확인할 수 없었지만 세리신 중에 많이 존재

하는 세린의 수산기와 키토산의 수산기 혹은 아미

노기 간의 수소결합도 생각할 수 있다.

가교제를 첨가한 복합화 필름의 FT-IR를 Fig. 12에

표시하였다. 셀룰로오스/키토산=50/50(wt%)에서 글리

옥살을 4wt% 첨가한 필름 및 가교제 미첨가 필름

Fig. 12. FT-IR specra of cellulose/chitosan film
crosslinked by glyoxal.

의 스펙트럼이다. 가교제 첨가 복합화 필름에서

1550cm
-1
부근의 아미노기에 기인하는 N-H변각진

동 피크가 미첨가계의 피크에 비해서 작게 나타나

고 있다. 또한 가교제 첨가 계에서는 1660cm
-1
부근

에서 C=N에 기인하는 피크가 나타나고 있다. 이

것으로부터 가교제첨가 복합화 필름에서는 키토산

분자사이에 키토산 분자의 아미노기와 가교제의

알데히드기가 반응해서 시프염기가 형성되고 있다

고 생각된다.

4. 결  론

셀룰로오스 수분산액 또는 세리신 수용액을 키

토산 초산수용액과 혼합해서 핫프레이트 상에서

건조한 셀룰로오스/키토산, 세리신/키토산 복합화

필름의 인장특성, 초산수용액에 대한 용해도, 증류

수에 대한 팽윤도를 측정한 결과를 정리하였다.

(1) 인장특성

100% 셀룰로오스 필름은 인장탄성률이 높고, 강

도, 신도는 모두 낮다. 그리고 100% 키토산 필름은

신도가 높고, 탄성률, 강도는 모두 낮다. 셀룰로오스

와 키토산, 또는 세리신과 키토산과의 복합화에 의

해서 셀룰로오스와 동등의 탄성률 및 각 단일 성분

보다 높은 강도를 가진 필름의 제조가 가능하다.

(2) 용해도·팽윤도

키토산은 5vol.%초산수용액에 용출하며, 셀룰로

오스 및 세리신은 용출하지 않는다. 키토산의 증

류수에 대한 팽윤도는 셀룰로오스, 세리신과 비교

해서 현저하게 높다. 키토산 함유량 40wt% 이하의

셀룰로오스/키토산 복합화 필름에서는 키토산 성

분이 셀룰로오스 성분에 보호되고 있고, 초산수용

액에 대한 용해도 및 증류수에 대한 팽윤도는 모

두 낮게 나타났다. 한편 세리신/키토산 복합화 필

름에서는 용해도 및 팽윤도가 현저하게 높고, 세

리신 성분이 키토산 성분에 둘러 싸여진 구조를

취하고 있다. 세리신 성분도 키토산 성분과 함께

용출 및 팽윤한다고 생각된다. 이상의 결과는 키

토산분자에 비해서 셀룰로오스분자는 크고, 세리

신분자는 작다라고 생각된다.

(3) 가교제첨가의 영향

복합화 필름의 초산수용액에 대한 용해도 및 증

류수에 대한 팽윤도는 가교제첨가에 의해서 현저

하게 저하한다. 셀룰로오스/키토산 복합화 필름에

가교제를 첨가하면 흡수에 의한 강도 저하 및 신

도의 증대가 억제된다. 가교제 중 분자쇄가 긴 글
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루탈알데히드를 사용한 쪽이 글리옥살을 사용한

경우에 비해서 습윤신도, 습윤강도 모두 높다.

(4) 분자간 결합모델

셀룰로오스/키토산 및 세리신/키토산 복합화 필

름의 FT-IR측정에 의해서 셀룰로오스-키토산 분자

간, 및 세리신-키토산 분자간에는 수소결합이라고

생각되는 분자간결합이 형성되어있다. 또한 키토

산 분자의 시프염기의 형성도 확인하였다. 셀룰로

오스/키토산 복합화 필름에 가교제를 첨가하면 셀

룰로오스분자간, 키토산분자간 또는 셀룰로오스-

키토산분자간에 가교결합이 형성된다고 예상된다.
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